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wrvln R, Hal und Z die in der Beschreibung angegebene 
^pBedeutung habea sowie deren Hersteilung beschriebea 
"Die Verbindungen eignen sich als Fungizida 

00 

o 

CO 
0> 



0. 
UJ 



Rank Xerox 



1 0 196 038 2 

Azoryfmethyfoxirane -ihre Hersteilung und Verwendung als Pflartzenschutzmittel 



Die vorftegende Erfindung betrifft neue Azofverbindun- 
gen, Verfahren zu ihrer Hersteilung und dies© enthaltend 
Fungizrde. 



Aus der europaischen Patentveroffentltchung 94 504 
sind Azotverbindungen, insbesondere das 2-(l,2,4-Triazol- 
1 -yf^ethyO-2-(4H^!orphenyi)^-(2 f 4^chlorphenyO-oxiran 
bekannt, deren Wirkung als Fungtztde nicht in alien Fallen 
befriedigt. 

Es wurde nun gefunden, da£ Verbindungen der Forme! 



N^CH 2 ^C 



R Hal 



in der R C,-C«-Alkyl r Naphtrryi, Bisphenyi Oder Phenyl be- 
deutst, wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, Phe- 
noxy, Alkyt, Alkoxy oder Halogenalkyt mrt jewefe 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen stibstrtutert sain kann, 

in der Hal Fluor, ChJor oder Brom 

und in der = Z-: =CH-oder =N- 

sowe deren 10r Pflanzen vertragfiche Saureaddifons-und 
Metaflsalze erne bessere fungizfda Wincung, insbesondere 
gegen Getreidekrankneiten, besftzen als die befcannten 
AzohrerbMongen. 

Die Verbindungen der Formel I enthaften chirale Zen- 
tren und warden im aflgemeinen in Form von Racematen 
bzw. als DfastBreomereng ^mi scfte von erythro-sowie fhreo- 
Fbrmen erhalten. Die erythro-und threo-Diastereomeren las- 
sen sfch bef den ertlndungsgemafien Verbindungen in 
Qbfcher Weise, beispielswefce aufgrund ihrer unter- 
scfifedRchen LSsllchkeft oder durch SSulenchromatographfe 
trennen und in remer Form isoftsren. Aus solchen elnheftfi- 
chen Dtastereomerenpaaren kann man mft bekannten Me- 
thoden efnheftCche Enantiomere erhalten. Ate fungjzfde Mrt- 
tel kann man sowohl die- etnheitGchen Diastefoomere bzw. 
Enantibmera wie auch deren bet der Synthase antaflend? 
Gemische verwenden. 
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R bedeutet beispielsweise: Methyl, Ethyl, Propyl, lso- 
propyl Butyl eefc-Butyf, iso-Butyl, tert-Butyl, 1-Naprrthyl, 

2- Naphthyl, p-Biphenyi, Phenyl, 2-Chtorphenyl 3-Chtorphe- 
nyi, 4-Chlorphenyt, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Dich- 
torphenyl, 3,4-Ofohforphenyl, 3,5-Dk^torphenyf, 3-Chtor-4- 
methyfphenyl 2-Methoxypherryi, 3-MethoxyphenyI, 2,4- 
Dimethoxyphenyf, 3,4-DrmethoxyphenyJ, 4-Metroxypherryt, 
4-Ethoxyphenyt, 4-terL*Butoxyphenyf, 4-Methyf phenyl, 4- 
Ethylphenyi, 4-lsopropyfphenyI, 4-tert-Butylphenyt, 4-Phe- 
noxyphenyl, 3-Phenoxyphenyi, 3-Nitropherryf, 4-Nttrophenyi, 

3- TrifluormethyIphenyl, 4-Trffluomnetoytphenyl und 4-Phe- 
nyisuifonyiphenyL 

Siureaddffionssalze eind beisptesweise die Hydroch- 
loride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder 
Dodecyi-berizoteurfionate. Die Wirksamkert der Satze geht 
auf das Kation zurOck, so dafl es auf das Anion la nicht 
ankommt Die erSndungsgemSBen Wirkstoffealze warden 
hergesteflt durch Umsetzung der Azolytmethytoorane (I) mit 
geefgneten Sauren. 

Metaflkompfexe der Wirfcstoffe 1 oder ihrer Salze 
kSnnen z3. mrt Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Bsen, Kobaft 
oder Nickel gebBdet werden, indem man die Azorybnethylo- 
xfrane mft entsprechenden MetaJteatzen umsetzt 

Die Verbindungen der Forme! I k8nnen z.B. hergestettt 
werden, indem man 

a) ein entsprechendes Vorprodukt der Forme! II 



L-CH 2 -C ; 



R Hal 



(II) 



50 



in wefcher L eine nukleophH substftuierte Abgangsgruppe 
darstellt, mrt einem entsprechenden Azof der Forme! Ill 



in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metallatom bedeu- 
tet zur Umsetzung bringt 

b) Bn wefterer Weg zur Hersteilung erner Verbindung I 



besteht darin, cafl man eine Verbindung der Forme! II, in 
der R und Ha! die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und L fGr arte Hydroxygruppe stent mft einer Verbindung 
65 der Formel IV 
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N-Y-N I 



(IV), 



in welcher Z die angegebene Bedeutung hat und Y ein 
Kohlenstoff-oder ein Schwefelatom bedeutet, zur Reaktion 
bringt Oder 

c) eine Verbindung der Formel V 



R Hal 
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(V), 



in welcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epaxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Formel VI 
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n-ch 2 -co-r 



(VI) , 



in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Verbindung der ailgemeinen Formel VII 
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(VII) 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R' sowie R 3 , 
die gleicb Oder verschteden voneinander sein kdnnen, eine 
Methyl-oder Phenyf gruppe bedeuten und n Nuil Oder Eins 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erheitenen Verbin- 
dungen gegebenenfails in ihre Seize mit phystotogisch ver- 
triglichen Sauren QberfQhrt 



Die Reaktion a) erfolgt -fails Me ein Wasserstoffatom 
bedeutet -gegebenenfails In Qegenwart eines Ldsungs-oder 
VerdOnnungsmittets, gegebenenfails unter Zusatz einer 
anorganischen Oder organischen Base und gegebenenfails 
unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bet Temperatu- 
ren zwischen 10 und 120°C. Zu den bevorzugten Losungs- 
oder VerdQnnungsmittein gehdren Ketone wie Aceton, Me- 
thytethyiketon Oder Cydohexanon, Nitrite wie Acetonitril, 
Ester wie Essigsaureethylester, Ether wie Diethytether, Te- 
trahydrofuran Oder Dtoxan, Sulfoxide wie Dimethyisutfoxid, 
Amide wie Diemthylfbrrnamrd, Dimethylacetamid Oder N- 
Methytpyrrolidon, femer Sulfolan oder entsprechende Gemi- 
sche. 

Geeignete Basen, dei gegebenenfails auch als 
saurebtndende Mittel bei der Reaktion verwendet warden 
konrten, sind beispieisweise Aikaiihydroxid wie Lithium-, 
Natrium-oder Kaiiumhydroxid; AlkaJicarbonate wie Natrium- 
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oder KaJhirncarbonat Oder NaJrium-und Kaltumhydrogencar- 
bonat, GberschOsse an 1,2,4-TriazoJ, Pyridm oder 4-Dime- 
thytaminopyridin. Es kBnrten aber auch andere OWiche Ba- 
sen verwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleunlger kommen vorzugsweise 
Metaflheiogenide wie Natriumtodid oder Kafiumiodid, qua- 
temSre Ammoniumsaize wie TetrabutylajTmnoniurnchlond, - 
bromid oder -todid, Bertzyi-tri-etriytanirnoniurrictilorid oder - 
bromid oder Kronenether wie l2-Krone-4, 15-Krone-5, 18- 
Krone-6, Dibenzo-1 8-Krone-6 oder Dteyctohexano-1 8- 
Krone-6 in.Frage. 

Die Umsetzung wird im ailgemeinen bei Temperaturen 
zwischen 20 und 150°C, drucklos oder unter Druck, konti- 
nuierlich oder diskontinuierfich durchgefOhrt 

1st Me ein Metallatom wird die Reaktion a) gegebenen- 
fails in Gegenwart eines Ldsungs-oder VerdunnungsmittBls 
und gegebenenfails unter Zusatz eines starken anorgani- 
schen oder organischen Base bei Temperaturen zwischen - 
10 und 120°C durchgefOhrt Zu den bevorzugten LSsungs- 
oder VerdQnnungsmittein gehdren Amid wie Dimethytfor- 
mamid, Diethyiformamid, Dimethylacetamid, Diethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon, Hexametrtyl-phosphortriamid. Sul- 
foxide wie Dirnethyisulfoxid und schli flitch Sulfolan. 
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Geeignete Basen, die gegebenenfails auch aJs 
saurebindende Mittel bei der Reakton verwendet werden 
konnen, sind beispielsw ise Alkalihydride wie Lithium-, 
Natrium-und Kaliumhydrid, Afkaliamfde wi'e Natrium-und 
Kaliumamid, femer Natrium-oder Kalium-tert-butoxid, 
Lithium-, Natrium-oder Kalium-tfphenylmethyi und Naphtha- 
lin&thium, -natrium Oder -kafium. 

Fur die Reaktton b) fcommen ats VerdQnnungsmittei 
pofare organische Losungsmittel wie Nitn'le, z.B. Acetoratril, 
Sulfoxide, z.B. Dimethylsulfbxid, Formamide, 2.B. Dimethyl- 
tbrmamid, Ketone, z.B. Aceton, Ether, z.B. Diethylether, 
Tetrahydrofuran und insbesondere Chforkohlenwasserstoffe, 
z.B. Methyfenchtorid und Chloroform, in Frage. 
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Man arbertet im aJIgemeinen, zwiechen 0 und 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 80 °C. Bei Anwesenheit eines 
Losungsmittels wird zweckmaBigerweise beim Siedepunkt 
des jewefligen Losungsmittels gearbertet 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens b) setzt man auf 
1 Mo! der Verbindung der Formel II (L = OH), vorzugs- 
weise etwa 1 Mo! Carbonyl-bis-1,2,4 triazol-(1) bzw. 
Carbonyl-biSHmidazoi-(l) Oder 1 Mol SuIfbnyM ,2,4-triazol- 
(1) bzw. Sulfbnyt-bis-imidazol-(l) ein Oder erzeugt Sulfonyi- 
bte-1,2.4-triazoKl) bzw- Sutfonyl-bis-imidazol-(l) in situ. 
Zur Isolierung der Verbindungen der Formel I wird das 
Losungsmittel abdestflfiert, der RQckstand mit einem organr- 
schen Sotvens aufgenommen und mit Wasser gewaschen. 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhaft man durch 
Epoxdierung der entsprechenden Otefino DC 



L-CH 2 -CR=C 



Hal 



(IX) 



(vgL G. Dittus in Houben-Weyf-MQIler, Methoden der 
organ ischen Chemie, Qeorg Tnieme Verfag, Stuttgart 
1965, Bd. VI, 3, Serte 385 ff). 
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Die Verbindung IX stellt man her, indem man Olefine 
der Formel X 



Hal 



H3C-CR: 



(X) 



nach bekannten Methoden in Attyf position hafogenfert Oder 
GxkfierL 

Geeignete Haiogenierungsreagenzien smd N-Chlor - 
und N-BicmsuMtnfimnid in halogenierten KorUertwasserstof- 
fen wie Tetrachtorkohlenstoff, Tnchlorethan oder Memy- 
lenchlorid bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C. Zur 
Aliylawdation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure- 
tert-butylester Oder Peress^ure-tert-txitylester in Anwe- 
senheit ernes Schwermetalsalzes wie zB. Kunfer-J-chlorid 
oder Kupfier-f-bromfd- Man arbeftet in inerten 
Ldsungsrnffleh bef Temperaturen zwtschen 10 und 100°C, 

Die so erfiatenen AHyf-halogenfde bzw. -alkohole IX 
werden anschlfefiend in die entsprechenden Epoxide II (L 36 
Halogen, OH) Obergefuhrt Dazu oxidiert man die Olefine IX 
mit PeroxycarbonsSuren wie Perbenzoesaure, 3-ChIorper- 
benzoesaure, 4-Nrtroperbenzoes3ufe l Mcmoperphthalsaure, 
PeressigsSure, PerpropionsSure, Perrnaieinsaure, Monoper- 
bernsteinsaure, Perpelargonsaure oder Trifluorperes- 
sigsaure m fndrfferenten Losungsrnitteln, vorzugsweise ch- 
(onerten Kohlenwasserstoffen, z^Methylenchforid, Chtoro- 
form, Tetrachforfcohfenstoffr Dichforelhan, aber gegebenen- 
Wa auch in EssigsSure, Essigester, Aceton oder Dimethyl- 
formamid, gegebenenfells in Gegenwart eines Puffers wie 
Natriumacetat, Natriumcarbonat Natriumhydrog^ncarbonat 
DiriaJnumhydrogenphosphat, Triton B. Man arbetet zwi- 
schen 10 und 100°C und katarysiert die Reakton gegebe- 
nenfais z.B. mit lod, Natriumwolframat oder Lteht Zur Oxi- 
dation eignen sich auch alkafische Losungen von Wasser- 
stoffperoxid (ca. 30 %ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder 
Aceton'rtril bei 25 bfs 30°C sowi AlkylhydrorjeroxKie, z.B. 
terL-Butylhydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, 
z.B. Nam'umworframat, Perworframsaure, 

Molybdinhexacabonyl oder Vanadyiacetylacetonat Die 
genannten Oxidationsmittel lassen sich zX in situ erzeugen. 
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Wahrend die so erhartenen Epoxihalogenrde II (L = 
Halogen) gemaB Verfahren a) sofort umgesetzt werden 
konnen, lift man die entsprechenden EpoKtsitohofe II (L = 
OH) entweder mtt Verbindungen der Formel IV gemafl 
Verfahren b) reagreren oder QberfOhrt dieselben in maktive 
Ester, die dann mft den Verbindungen HI gemaS Verfahren 
a) umgesetzt werden. 

Die Darsteflung der reaktiven Ester, die mit 111 umge- 
setzt werden, erfblgt nach allgemefn bekannten Methoden - 
(Houben-Weyl-MaBer, Methoden der organischen Chemie, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1955, Band 9, Seiten 388, 
663, 671). Sofche Ester sind betspielsweise Methansul- 
fbnsSureester, Tn^uormethansulfonsaureester r 2^,2-Tri- 
fluonnethajisurfdnsfiureestBr, NonafluorbutansutfonsSurester, 
4-Methy1benzolsulfons3ureestBr, 4-Brombenzoteul- 
fbnsaureester, 4-Nftroberralsuifonsaureester oder Benzol- 
sulfbnsSureester. 

Die Verbindungen X lassen sich entsprechend aJIge- 
metn bekannten Verfahren zur Olefinsynthese (Houben- 
Weyi-MQHer, Methoden der organischen Chemie, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1972 Bd. V, lb)herste«en. 

Das Verfahren c) erfblgt analog der Epoxidterung der 
Verbincfcingen IX. 

Die Ausa^ngsverbindungen V sind bekannt (DE-OS 25 
49 798) und lassen sich nach den dort angegebenen Me- 
thoden herstetfen. 

FDr das erfindungsgegemafle Verfahren d) setzt man 
literaturbekannte Azolylketon (z.B. DE-OS 20 63 857) der 
Formel VI mit Schwefelderivaten der Formel VII urn. 

Die Alkyfidensulfurane VII ( n = 0) und OxysuHurane 
VII (n = 1) werden nach bekannten allgemeinen Methoden 
(z.B. H.O. House, Modem Synthetic Reactions, 2nd Ed., 
W. A. Benjamin, M nlo Park 1972, S.712 ff) in situ herge- 
steltt und in inerten Losungsmitteln, vorzugsweise Ethem 
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wi Diethylether, Tetrahydrofuran Oder Mischungen aus bei- 
den Oder in Kohtenwasserstoffen wte Pentan, Hexan Oder 
Petrolethem bei Temperaturen zwischen -78 und 30 °C. mit 
den Azolylketonen VI umgesetzt 

Die so erhaltenen Verbindungen der Forme) I werden 
nach Qblichen Methocten isoSert, gegebenenfalls gereinigi 
und gegebenenfalls mit Sauren zu Salzen umgesetzt 

Die folgenden Beispieie eiiautem die HersteOung der 
Wirkstoffe. 

l.Herstellung der Ausgangsstoffe 



Beispiel A 

In eine Ldsung von 194,5 g 2-Chlorbenzyltriphenyl- 
phosphoniumchtorid und 800 ml trockenem Methanol wer- 
den bei 10°C 30 g Natriummethyfat in 300 ml trockenem 
Methanol eingetragen und nach einer halben Stunde 60 g 
Acetophenon zugegeben. Dfe Reaktionsiosung wurds 3 
Stunden unter RuckfluO gekocht, -dartn bet Raumtemperatur 
das abgeschiedene Salz abfftriert und das F3trat im Vaku- 
um eingedampft Durch Digerieren des RQckstandes mit 
Petrolether (Kp 50 bis 70°C) wurde vom Triphenylphosphh 
noxid abgetrennt und die Ldsung im Vakuum eingedampfl. 

Der RUckstand wurde in etnem 1 Tetrachlorkohlenstoff 
aufgenommen und mit 81,7 g N-Bromsuocinimid und 4 g 
2,2'-Azoisobuttersauredinitril unter RQckfluB gekocht Nach 
beendeter Reaktion wurde das Succinimtd durch Filtration 
abgetrennt, das Fittrat im Vakuum eingedampft und der 
ROckstand aus Methanol umkristalfisiert Man erhieft 65,5 g 
(43 %) Z-1 -(2-Chlorphenyi)-2-phenyi-3-brom-propen-1 , Fp 
- 78°C. 



Beispiel B 

30 g 2-1 -(2-Chorphenyl)-2-phenyl-3-brom-propen-l 
wurden mit 23 g 3-Chlorperoxyben2oesaure in 500 ml 

5 Chloroform unter Ruckflufl gekocht Nach beendeter Reak- 
tion wurde die Chloroform-Phase mit waflriger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser saurefrei 
gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft Aus dem RUckstand erhielt man 41,3 g (70, 2 

70 %) 2-Brommethyl-2-phenyl-3-{2-chlorphenyl)-oxiran, das 
anschtieflend mit Triazol gema/J dem folgenden Beispiel 
weiterverarbeitet wurde. 

II. HersteJung der Endprodukte 

75 

Befell 

23 g 1,2,4-TrfazoI und 5 g Natriumhydhd (80 %ige 
20 Dispersion in MtneraJai) wurdan in 150 ml N,N-Dimethylfbr- 
mamW suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer 
Losung aus 32 g 2-Brommethyl-2-phenyl-3-(2-chlorphenyl)- 
oxfran in 150 ml N,N-Dimethylfonmamid versetzt Nach 8 h 
wurde cfie ReakttonslOsung auf Wasser gegeben und mit 
25 Essigsdureethytester extrahiert Die organtsche Phase wur- 
de mit Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet 
und das Lfisungsmittel im Vakuum abgedampft Man erhielt 
aus Dfeopropyf ether 24 g Z-2-(1 , 2.4-TriazoJyt-l -yl-methyl)- 
2-(phenyl)-3-<2-chtorphenyi)oxlran mit dem Schmelzpunkt 
30 150*C (Verbindung Nr.1). 

Entsprechend Beispiel 1 kSnnen die in der Tabelle 
aufgefOhrtBn Verbindungen hergestsJt werdea 
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Isomer 
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C S H 5 


CI 


164-166°C 


N 


Z 


2 


4-ClCgHi* 


CI 


166°C 


N 


Z 


3 


4-Biphenyl 


CI 


191°C 


N 


z 


4 


2.4-Cl2-CeH 3 


CI 




M 


z 


5 


2-Cl-CeHi,. 


CI 




H 


z 


6 


2-F-CeHi, 


CI 




H 


z 


. 7 


4-CH 3 -CeH^ 


CI 


140°C 


H 


z 


a 


4-F-C 8 H<> 


CI 


136°C 


N 


z 


9 


3-Br-4-F-C 6 H 3 


CI 


129-13G°C 


N 


z 


10 


4-Br-C B H<> 


CI 




N 


z 


11 


3,4-CL 2 -C 6 H 3 


CI 




N 


z 


12 


4-t-C*Hg-C 6 H* 


CI 




N 


z 


13 


3-Cl-C 6 Hi> 


CI 




H 


z 


14 


3.5-Cl2-C 8 H 3 


CI 




N 


z 


15 


p-C 6 H5-0-C 6 H*- 


CI 




N 


z 


16 


4-Cl-C 6 Hi, 


F 


138-140°C 


N 


z 


17 


CeH 5 


F 


139°C 


N 


z 


18 


p-Biphenyl 


F 




N 


z 


19 


2.4-Cl 2 -C 6 H 3 


F 


117°C 


N 


z 


20 


2-CI-C6H* 


F 




N 


z 


21 


2-F-CeHi, 


F 


128°C 


N 


z 


22 


4-CH 3 -C 6 Hi> 


F 


131°C 


N 


z 


23 


4-F-CeH^ 


F 


114°C 


N 


z 


24 


3-Br-4-F-C$K 3 


F 


106°C 


N 


z 


25 


4-Br-C 6 H* 


F 




N 


z 


26 


3,4-Cl 2 -C6H 3 


F 




N 


z 
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Nr. 
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Hal 


SchmD. 


Z 




Isomer 


27 


4-t-C^H 9 -C6H4 






N 




Z 


28 


3-Cl-C 6 Hv 


p 




N 
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29 


3 ( 5-Cl2_C 6 H 3 


F 




N 
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30 


n-C6H 5 -0-C 6 H* 


F 




N 




Z 


31 


4-Cl-C 6 H«, 


Br 




N 
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32 


CgH 5 


Br 


153°C 


N 
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33 


p-Biphenyl 


Br 




N 
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34 


2 ( 4-Cl2-C 6 H 3 


Br 




N 
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35 


2-C1-CbHi > 


Br 
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Dt neuen Verbindungen zeichnen sich, ailgemein aus* 
gedrCckt, durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein 
brertes Spektrum von pflanzenpathogenen PiTzen, insbeson- 
dere aus der Klasse der Ascorrryceten und Basidibmyceten r 
aus. Sie sind zum Teil system isch wirksam und konnen als 
Blatt-und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besonders interessant stnd die fungiztden Verbindun- 
gen fur die Bekampfung einer Viefeahl von POzen an ver- 
schiedenen Kurturpffanzen Oder thren Samen, insbesondere 
Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen, Baum- 
wolie, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpfianzen im 
Gartenbau, Weinbau sowie GemEJse -wie Gurkert, Bohnen 
und KQrbisgewachse 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geetgnet 
zur Bekampfung fblgender Pffanzenkrankhefen: 

Erysiphe gramirus (echter Mehltau) in Getreide, 

Erystphe ctchoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
KCrbisgewachsen, 

Podospnaera leucotricha an Apfeln, 

Uncfnufa necator art Reben, 

Pucdhia-Arten an Getreide, 

Rhfzoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Usfflago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequalis (Schorl) an Apfeln, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytfs cfnerea (Grauscfummel)an Brdbeeren, Reben, 

Cercospora arachicffcofa an ErdnOssen, 

Pyrenophora teres an Gerste, 

Peeudocercosporefla berpotnchoides an Weizen, Gerste, 

Pyrfcularia oryzae an Rets, 

Hemileia vastratnx an Kaffee, 

Atemaria sotani an Kartoffeln, Tomaten, 

Sclerotrum rorfsff an ErdnOssen und Rasen-Arten, 

Fusarfum-und VertftQjum-Arten an verschiedenen Pflanzeiu 
Die Verbindungen werden angewendet, irtdem man die 
Pfianzen mft den Wtrkstoffen besprQht Oder bestaubt Oder 
die Samen der Pfianzen mit den Wkkstoffen behandett Die 
Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Pffanzen 
oder Samen durch die Pflze. 

Die neuen Substanzen konnen in die Qbiichen Formu- 
Iterurtgen ObergefQhrt werden, wie Losungen, Emulsbnen, 
Suspensionen, Staube, Puh/er, Pasten und Granulate. Die 
Anwendungsformen richten sfch ganz nach den Verwen- 
dungszwecken; ste eoflen in jedem Fall etne feme und 
gteichmaflige Verteflung der wirksamen Substanz 
gewahrfersten. Die Fbrmutierungen werden in bekannter 
Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffe mit 
Losungsmrtteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfaiis un- 
ter Verwendung von Emufgiermitteln und Dispergiermitteln, 
wobei im Falle der Benutzung von Wasser als 
Verdunnungsmrttel auch andere organische Losungsmittel 



als Hilfsrsurigsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfe- 
stoffe kommen dafur im wesentfichen in Frage: 
Losungsmfttel wie Aromaten (z,B. Xylol, Benzol), chJorierte 
Aromaten (z.B. Chlorbenzoie), Paramne (z.B. 
5 ErdolfrakUonen), Alkohofe (z.B. Methanol, Butanol), Ketone 
(z.B. Cyclohexanon), Amine (z.B. Ethandamin, Dtmethyifor- 
mamid) und Wasser; Tragerstoffe wie natQrtiche Gesteins- 
mehle (z;B. Kaolins, Tonerden, Talkum, Krelde) und 
synthefcche Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse KieseisMure, 

to Silikate); Emufgtenmittel, wie nichtionogene und anionische 
Emuigatoren (z3. Poryoxyetrtylen-Fettalkohol-Bher, Alkyt- 
sulfonate und Aryisulfonate) und Dtspergiermfttel, wie Lignin, 
Sulfitabtaugen und MetfryfceJIulosa 

Die fungiziden Mittef enthaiten im aUgemeinen zwi- 

rs schen 0,1 und 95, vbrzugswetse zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Autwandmengen (iegen |e nach Art des gewun- 
schten Effektes zwischen 0.02 und 3 kg Wirkstoff oder 
mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im 

20 MateriaJschutz eingesetz werden Bel der Anwendung der 
Wirkstofle im MateriaJschutz u.a zur Bekampfung hdz- 
zerstdrender Pflze wie Coniophora puteana und Pofystictus 
versicolor eingesetzt warden. Die neuen Wirkstoffe konnen 
auch als fungizfd wirfcsame Bestandteile 5liger Holz- 

25 schutzmrtte! zum Schutz von Hotz gegen holzverfarbend 
Pibe eingesetzt werden. Die Anwendung erfolgt in der 
Weise, dafl man das Hob mit diesen Mrttefn behandeft 
betspielswetse trSnkt oder anstreicht 

Die Mittef bzw. die daraus hergesteltten gebrauchsferti- 

30 gen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Suspensio- 
nen, Puhmr, Staube, Pasten oder Granulate werden in 
bekannter Weise angewendet, betsptelweise durch Ver- 
sprQhen, Vernebefn, Verst3uben, Verstreuen, Beizen oder 
Giefien. 

35 Beispiefe fUr sotchs Zubereitungen sind 

I. Man vermischt SO Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 
TO Gew.-Teten N-Methyt-a-pyrrolidon und erhaJt eme 
Losung, due zur Anwendung in Form kfeinster Tropfen 
40 geetgnet ist 

IL 20 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mh 
schung gefSst. die aus 80 Gew.-Teflen Xyfof. 10 Gew.- 
Teaen des Anlagerurigsproduktes von 8 bfs 10 Mol Bhyfe- 

45 noxtd an 1 Mol 6lsaure4\l-nxmoethanol-amId, 5 Gew.-Tei- 
ien CaJcrumsalz der Dodecyfbertzotsuffbnsiure und 5 Gew.- 
Talen des Aniagerungsproduktes und 40 Mol Ethlyenoxld 
an 1 Mol Rtcmusai besteht Durch AusgieBen und femes 
Verteffen der L3sung in Wasser erhalt man sine wa^rtge 

BO Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teiten Cyctohexanon, 30 
Gew.-Teilen teobutanol, 20 Gew.-Teifen des Aniagerungs- 

55 produktes von 40 Mot Bhytenoxid an 1 Mot Ricmusdl 
besteht Duich Emgtefien und feines VerteOen der Losung 
in Wasser erhalt man etna waBrige pispersiba 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mi- 
60 schung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen Cycfohexanol, 65 

Gew.-Teilen einer Mineraloifraktion vom Siedepunkt 210 bis 
280 °C und 10 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes von 
40 Mol Etfiytenosqd an 1 Mol RicinusSI besteht Durch 
Bngieflen und feines Verteiten der Losung in Wasser erhalt 
es man eine waflrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden mit 3 Gew.- 
Teilen des Natriumsaizes der Diisobutylnaphthalin-a-sul- 
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fonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes emer Lignin- 
stdfansSure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teil n pul- 
verforniigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
HammermUhle vermahlea Durch feines Verteilen der Mi- 
schung in Wasser erhalt man eine SpritzbrUhe. 

Vi. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden mit 97 
Gew.-Teilen feinteifigem Kaolin innig vermischt Man erhSlt 
auf diese Weise ein StSubemittel, das 3 Gew.% des Wirk- 
staffs enthStt 

VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit einer 
Mischung aus 92 Gew.-Teilen putverfdrmtgem Kie- 
selsauregel und 8 Gew.-Teilen ParaffinOI, das auf die Ob- 

rfliche dieses Kieselsauregeis gesprQht wurde. inrdg 
vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung 
des Wirkstofls mit guter HaftfahigkerL 

VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden mit 10 
Gew.-Teiien Natriumsalz eines Phef^suffonsSure-harnstotf- 
fomtaWehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 
Gew.-Teilen Wasser innig vermischt Man erhSIt eine sta- 
bile wlflrige Dispersion. Durch VerdQnnen mit Wasser 
erhiit man eine waflrige Dispersion. 

IX20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 3 werden mit 2 Gew.- 
Teilen Caiciumsalz der Dodecytbenzolsulfonsfiure, 8 Gew.- 
Teilen Fettaikahol-polygiykolether, 2 Gew.-Teilen Natrium- 
salz eines Pherraisulfensa^ie-riamstoff-^^ 
densats und 88 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineralfils 
innig vermischt Man erhalt eine stabile dlige Dispersion. 



Die erfindungsgem§Bien MitteJ kfinnen in diesen An- 
wendungsformen auch zusammen mit anderen Wtrkstoffen 
voriiegen, wie z.B. Hertfziden, Insektiztden, Wachstumsre- 
gulatoren und Fungiziden, Oder auch mit DOngemittelln 
vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit 
Fungiziden erhalt man dabei in vieten Fallen eine Ver- 
groBerung des fungiziden Wirkungsspektruma. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfin- 
o\mgsgernafien Verbindungen kombiniert werden k6nnen t 
sol die KornbinationsmdgrchJceiten eriSutem, nicht aber ein- 
schrfinken. 

FungizWe, die mit den erfindungsgemSBen Verbindun- 
gen kombiniert werden kdnnen, sand beispietwese: 
Schwefel, 

Dimrocarbamate und deren Derivate, wie 

Ferridimethyfciithiocarbamai, 

Zinkdiniethyldimioc^roamat, 

ZinloBtriytenbisdimiocarbamat, 

Manp^ethylenbisdithiocaTbamat, 

Mangan-Zink-eth/lendiamin-bis-dithkx^rbamat, 

Tetrarrtethytthiurarndisulfide, 

Ammoniak-Kompiex von 2irik-(N,N-ethylen-bis-ditNocarba- 
mat), 



Ammoniak-Kompiex von Zink-(N,N'-propyten-bis-dithiocar- 
bamat, 

Zink-(N,N'-propyien-bis-drthiocarbamat), 

5 

N ? N'-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyf)-disuifid; 
Nrtroderivate, wie 

Dinitro-(l -methyiheptyO-phenyicrotanat, 

10 

2-sec-Butyi-4,6-dtnitrophenyl-3,3-dirnethy!acryiat, 

2-sec-Birtyl-4,6-din(trcphenylHSOpropyicarbonat; 

ts 5-Nitro-sophthalsSure-di-isopropylester 
heterocyclische Substanzen, wie 

2-Heptadecyl-2-mnidazcJin-ac8tat 

20 2,4-Dk^tor-6-(o-chl0faniHrc)-s-triaztn 1 

0,0-Oiethyt-phthaIimidophosphonothioat 

5-Amino-1 -[bis-<dimetriylamino)-o^ ,2,4- 
25 triazoi, 

2 l 3-Dicyarx>-1,4-cfithcarrthrachinon l 
2-Thio-i f 3-o1thk>-(4,5-b)-cninoxalin t ; 

30 

1 -(Butylcarbanx^-2-benzimidazol- 
ca/baminsauremethyf ester, 

2-Memoxycarbonytsinirio-beriztm 

ss 

2-(Furyi-(2))-benzimidazo< 1 

2-(TWazolyH4))-benz*ridazol i 

40 N-{1 ,1 A2-Tetrachtarethyim^ 

N-TrichlorinethyWTio-tetrart^^ 

N-TrichlormethyHhio-phthafimid, 
46 N-Dichlorfluomietrtyttrto^ 
scrtwefei8aurealamtd t 

5-EtrKKy-3-trichlormethyl-1 A3-thiadiazol, 

so 2-R hodarmrtetrtytthrobenzthiazol, 

1 ,4-Oichtor-2 t 5-tfmelhoxybenzoi, 

4^2-ChIofphenylhydroazano)-3-methyi-5-isoxazolon t 

55 

Pyridin-2-thio-1 -oxid, 

8-Hydroxychinoitn bzw. dessen Kupfersaiz, 
60 2,3-Dihydro-5-carboxanBido-6-rnethyl-1 ,4-oxathiin, 

2,3-Dihydro-5-carboxan8ido-6-methyl-1 ,4-oxathfin-4,4-dioxid, 
2-Methyl-5,6-dirTydro-4H-pyran-3-carbortsaure-OT 

65 

2-Methy^furan-3-C3jtonsaureanilid, 
2,5-Dimetriyl-furan-3-cajt)onsaureaniIid f 
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2A.5-Trimethyl-furan-3-cart>onsaureanind, 

2^-Dimethyl-furan-3<^onsaurecyclohexylarnid, 

N<5yctohexy1-N-rnBthoxy-2,5-dimethyl-furan-3- 
carbonsaureamtd, 

2-Methyi-benzoesaure-anilid, 

2-fod-benzoesSure-aniltd, 

N-Forrnyl-N-morphoJm-2 f 2^-m"chIorethylaceta], 

Piperazfn-1 ,4-diytois-(T ^^-trichlor-ettiyt^fomTaniid, 

T -(3,4-DchfaraniI'mo)-1 -fermyfamino-2^,2-trichiorethan I 

2.8-Dirn0thy!^-tridecyf-morpho*jn bzw* dessen Salze, 

2 t 9^fmelhyl^-cycfodedecyl-fTX)rphdin bzw. dessen Salze, 

N-p3-(p-tert^ulyiphenyI)-2^ethylprDpyl}-a>2,6- 
drnrtethylfnofpholin» 

N-[3-(p-tert^utylplieny0-2-methyiprcpyihpiperidm f 

1 -[2-{2 > 4-Dfch torphenyiH-e^yH ,3-dioxofan-2-yi-ethylI-1 H- 
1,2,4-tnazol 

1 -{2-{2,4-Oichlorphenyl)-4-n-propyf-i ,3-diaxolan-2-yi-ethyl]- 
lH-l B 2,4-triazoI l 

N-(rt-Propy0^^2 f 4 t 6-trtchlorphenaxyethyi)-N , -rmi 
hams toff, 

1 <4-Ch!orphenoxy)*3,3-dimethyl-l -(1 H-1 ,2.4-triazol-l -yt)-2- 
butanon, 

l -<4-Chrorphenoxy)-3^-<Jimethyl-l -(1 H-1 ,2, 4-trfa20l-1 -yl)-2- 
butanol 

lK4-PheriyrphenQxy)^ ) 3Hllnrathyf-i-(iH-i ,2,4-triazol-l -yl)- 

2- butarto), 

aK2<^orptenyt)-tt-(4-chfc}n^^ 

5-Butyi-2*KfinT8thytaniirio^-hydroxy-6- rnetftyi-pyrfrnfdln, 

Bis-(p-chrcTphenyO-3-pyrk^^ 

1 ,2-Bis-<3-eihcxyc3it)c^-2Hhioiir^^ 

1 1 2^is^3-methc2)cycart»ny^2-thiour^dohbenzo! t 

sowie verschtedene Fungizids, wie 

Dodecytguanidinacetat, 

3- [3-(3,5-Dimethyi-2K)xycyctohexyi^ 
glutan'mid, 

Hexachtorbenzol 

DL-Methyi-N-(2,6-dimetnyH^ 

DL^K2,6-Dimethyi^hmy!)-N-(2 , ^emoxyac8tyf)-alanln- 
methy tester, 



N-(2,6-Dimethyfphenyl)-N-chloracetyf-D,L-2- 
aminobutyrofacton, 

DL-N^S-DimethyfphenylJ-N-ftjhenylacetyl)- 
5 alaninmethyfester, 

5-Methyl-5-vinyl^-(3 1 5^ich(orphenyl)-2,4-diaxo-1 1 3- 
oxazofidin, 

70 3-[3,5-DicHorphenyI(-5-methyf-«^ethOKyme1hyQ-1 ,3- 
oxazdidin-2,4«dJon I 

3-(3,5-DfchIorptienyi)-1 -isopropylcarbamoyihydantan, 

75 N-(3,5-Dich[orphenyl)-l ,2-drrnethylcyctopropan-l ,2- 
dcartonsauereimid, 

2-Cyano[N -(ethyteminocartwny^^ 

20 i -p-(2 t 4-OicWorphenyl)-pentyfI-1 H-1 A-MriazoJ. 

2 t 4 , -Drfluor-a-(l H-1 ,2,4-triazofyf-l -methyi)- 
beruhydrytaikohol, 

25 N-(3-Chkr-2,6-dinitrc^-trfflu^ 
trfffuofmethyI-3-cWor-2-ami^^ 

t-((Bis*(4-fIuorpheny0^etnyIsilyi)-m8thyl)-i H-i ,2,4-triazol. 
FQr die tbfgenden Versuche wurtfe der bekannte Wirk- 
30 staff 2-{l ,2,4-TriazoryKl -yl-methyO-2K4H^rphenyO-3-{2.4- 
dfcWorphenyO-cwran (A) (EP 94 564) verwendet 

Versuch l 

WIrksamkett gegen Wetzenmehrtau 

BIgtter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen 
der Sorts "FrQhgokr warden mrt waflriger SpritzbrQhe, die 

40 80% vVtrketoff und 20% Emulgjermrte! in der Trockensub- 
stanz enthSft, besprOht und 24 Stunden nach dem Antrock- 
nen des Spritzbeteges mit Oidien (Sporen) des Wefzen- 
mehttaus (Erysiphe gramints var. tritid) bestSubt Die Ver- 
suchspflartzen warden anschfefend im Gewlchehaus bei 

45 Tempeiaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bts 80% 
relativer Luftfeuchtigkeit aufgesteJtt Nach 7 Tagen wvd das 
Ausmafl der Mehttauentwtcktung ermitteft. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl beispielsweise 
bei der Anwendung als 0,025; 0,006 Oder 0,0015 %ige 

so (Qew.%) WirkstoftorCfie die Verbtndungen 2, 8, 18, 21, 23 
und 17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) ais 
der bekannte Wirkstoff A (90 %)- 

Versuch 2 

55 

Wirksamkeit gegen Wei2enbraunrost 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen 
go der Sorte "Frtjhgold" werden mit Sporen des Braunrostes - 
(Puccinia reoondita) bestaubt Danach werden ot Topfe fur 
24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine Kammer mit hoher 
Umfeuchtigkett (90 bts 95%) gestettt Wahrend dteser Zett 
keimen die Sporen aus und die Keimschlauche dringen in 
55 das Blattgewebe era Die infizierten Pflanzen werden an- 
schlieBend mit waBrigen SprfebrtJhen, die 80% Wirkstoff 
und 20% EmulgtermrttBl in der Trockensubstanz enthatten, 
tropfhafi gespritzt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
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werden die Versuchspflanzen im Gewachshaus bei Tempe- 
raturen zwischen 20 und 22 °C und 65 bis 70% relativer 
Luftfeuchte aufgestelll Nach 8 Tagen wird das Ausmafl der 
Rostpflzentwicklung auf den Blattern ermittelt 

Das Ergebnts des Versuches zetgt dafl beispielsweise 
bei der Anwendung als 0,006 Oder 0,0015 %ige Wirk- 
stoffbrQhe die Verbindungen 1, 2, 3, 7, 8. 9, 16, 23, 24 und 
17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) als der 
bekannte Wirkstoff A (70%). 

Versuch 3 



70 



mtt einer Sporensuspension des Pifzes Pyrenophora teres 
inoculiert und fQr 48 Stunden in eine Klimakammer mit 
hoher Luftfeuchtigkeit bei 18°C gestellt Anschlieflend wer- 
den die Pflanzen im Gewachshaus bei 20 bis 22°C und 
70% relativer Luftfeuchtigkeit fQr weitere 5 Tage kuitiviert 
Dann wird das Ausmafl der Symptomentwicklung ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt dafl beispielsweise 
bei der Anwendung als 0.05% %tge Wirkstoffbruhe die 
Verbindungen 1, 2, 3, 16, 21, 24 und 8 eine gute fungizide 
Wirkung zeigen (97 %). ■- 

Ansprtlche 



WirksamkeK gegen Pyrenophora teres 

Gerstenketmlinge der Sorts "Asse" werden tm Zwei- 
blattstadium mit wa/Jrigen Suspensionen, die 80% Wirkstoff 
und 20% Emulgator in der Trockensubstanz enthalten, 
tropfnafl gespritzt Nach 24 Stunden werden (fie Pflanzen 



75 1. Azdytrnethyloxirane der aJEgemetnen Formei I 
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R Hal 



in weteher 

R C,-C 4 -Aikyl, Naphthyi, Biphenyl oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenyirest durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Aikyf, 
Alkoxy oder Hatogenalkyl mit jeweits 1 bis4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 

Hal Fluor, Chtor oder Brom, 
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Z CH oder N bedeutet, sowie deren fOr Pflanzen ver- 
tragiiche Siureadditions-ocler Metallsalze. 

. 2. Verfahren zur Herstetlung der Azolyimethytoxirane der 
Formei 1 gemfifl Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet daJB 
man 



a) eine Verbindung der Formei II 



-CH2-C C 



Hal 



(II), 



45 



in welcher R und HaJ die angegebenen Bedeutungen haben 
und L eine nukleophfl substituterbare Abgangsgruppe dar- 
stelit, mit einer Verbindung der Formei III 



so 



N— Me 



(III) , 



55 



in der Me etn Wasserstoffatom oder etn Mstallatom bedeu- 
tet und Z die angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung 
bringt oder 



60 



b) eine Verbindung der Formei II, in der R und Hal die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und L fQr eine Hydroxy- 
gruppe steht, mit einer Verbindung der Formei IV 
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^Z\ 8 /Z^ 



in wefcher Z die angegebene Bedeutang hat und Y em 1Q 
Kohlenstoff-oder ein Schwefelatom bedeutet zur Reakt'on 
bringt Oder 

c) eine Verbindung der Forme! V 



R Hal 

,O w ~ CH2 "' =CH '^3 
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in wefcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert oder 

d) eine Verbmdung der Formef Vf 25 



(V) 



j ^^N-CH 2 -C0-R (VI). 



m wefcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, nut 
einer Verbindung der ailgemeinen Formel VI! 



as 



\ 



Hal 



R2 



/S (0, n CH^) 



(VIIJ, 



m weteher Hal die angegebene Bedeutung hat R 1 sowie R 2 , 
die gletch Oder verschieden voneirtander sein kdnnen, eme 
Methyf-oder Phenyl-Gruppe bedeuten und n Nufl Oder Ems 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erhaltBnen Verbm- 
dungen gegebenenfalls in ihre Salze mit physiologisch bzw. 
fOr Pflanzen vertrdgjichen Sluren QberfOhrt 



46 



so 



3. Fungiztdes Mittel, enthaitend eine Verbmdung der Formel 
I gemSB Anspruch 1. 

4. FungizKles Mittel, enthaitend ein Azolyfmethytaxi'ran der 
ailgemeinen Formel I 



?Z 



Hal 



ff Z ^N^C H 2^C- — :CH — ^ ^ 



in welcher so 

R C.-C*-Alkyl t Naphthyt Bqphenyi oder Phenyl bedeutet 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, Phenbxy, Alkyl, 
Alkoxy oder HalogenaJkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 65 

Ha! Fluor, Chtor oder Brom, 



Z CH oder N bedeutet oder dessen fur Pflanzen ver- 
tragliches Saureadditions-oder Metallsak und einen inerten 
Zusatzstoff. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch oekenn- 
^efrhnQt dafl man eme fungizid wirksam Menge eines 
Azolytmethytaxirans der ailgemeinen Formel I 



12 



23 



0 196 038 



24 



R Hal 



in welcher 

R Ct-C^AIkyi, Naphthy), Biphenyi oder Phenyl bedeutet 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Ultra, Phenoxy, Alkyl, 
Alkaxy Oder Hatogenalkyl mrt jewefls 1 bis 4 Kohlenatomen 
substttutert sein kann, 

Hal Fluor, Chlor oder Brom, 



Z CH oder N bedeutet, oder dessen fur Pflan2en ver- 
trigliches saureaddittons-oder Metallsalz auf die Piize oder 
auf durch PilzbefaJI bedrohte Materialien, Flachen, Pflanzen 
oder SaatgUter einwirken l§Bt 
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